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The liquid ρhase oxidation of p-cymen with nitric acid， to terephthalic acid， material of 
synthetic fiber， “Terylene" was studied. In previous reports generally P-cymen was added drop 
by drop to heated nitric acid but in this report nitic acid was added to heated P-cymen 
with frequent stirring and produced water in the reaction was removed by ingenious apparatus. 
Consequently the yield was increased and consurnption of nitric acid was decreased. 
1 . 緒 雪量­'"ョ
合成樹脂， 合成 ゴ ム ， 合成繊維等高分子化 合物 の 原料 は 石炭 ， 石 油 ， ア セ チ レ ン 等 を 資 源 と し て
合成 さ れ る 事 が 多 い が ， 我 国 に 於 い て は 石 油 系原料 は 殆 ど 輸入 に 依 っ て い る 。 又石炭石油等 の 地下
資 源 は 集 中 し て 理戯 さ れ て い る と 云 う 長所が あ る が ， 地域的 に 偏 在 し 埋 版 量 に 限度 が あ る 。 此 れ に
比 し て 木村等 の 天然資 源 は 水 と 太陽 エ ネ ノレ ギ ー に 依 り 年 々 補 給 さ れ る と 云 う 長所が あ る か ら ， 此等
植物資源が 合成原料 と し て の 道 が 聞 け れ ば ， 高分子化学発展 の 為 め に 又原料 難緩和 の 為 め に 役立つ
も の と 考 え ら れ る 。 Pーサ イ メ ン は 此 様 な 木材 資 源 か ら 亜硫酸 パ ノレ プ 製 造 の 際 ， 副産物 と し て 回 収 出
来 る が 適 当 な 用 途 の 無 い ま ま に 流 棄 さ れ て い る 。 併 か し 既 に ア ノレ キ ノレ 化 さ れ た ベ ン ゼ ン 誘導 体 で あ
り ， 此 の 点 に 着 目 し て 新 し い 利 用 面 が 見 出 さ れ れ ば ， 我 国 の 様 な エ チ レ ン 資 源 の 之 し い 国 で有機合
成化学工業 の 原料 と し て 非 常 に 有効 で あ る 。
P‘ サ イ メ ン は 松 其{也 の 針葉樹 を 原料 と し て 亜硫酸 ノ ミ ノレ プ を 製 造す る 際 ， 原 料材 中 に 含 有す る ピ ネ
シ ， ジ ペ ン テ ン 等精 油 分 が 蒸 解 過 程 で Pーナ イ メ ン に 変 化 し ， 80 % 前后 の 合 有 量 を 有 す る 粗 サ イ メ ン
油 と し て 分離す る 。 そ の 量 は文献 に 依 り 一定 で な い が ， パ ル プ ton当 り 1�3kg と 云わ れ て い る か ら
年 間 2000to且 内外 の 生産 が 見 込 ま れ て い る 。 又堤氏 に 依 れ ば 石油 ク ラ ッ キ ン グ に 依 る プ ロ ピ レ ン と ，
プ ラ ッ ト ブ ォ ー マ ー よ り 得 る ト ノレ ヱ シ と よ り 好 収量で Pーナ イ メ ン が 工業的 に 供 給 さ れ る と 云 は れ て
い る 。 又 テ リ レ シ は 最 も 有 用 な 合成繊維で あ る が 其 の 主要原料 の ア レ ブ タ ノレ 酸 の 合成に は P- キ 乙/ レ
ン の 酸 化 に 依っ て 来 た が ， 著者等 は 上記 の Pーサ イ メ シ を 採 り 其 の 酸 化 に 依 り テ レ ブ タ ノレ 酸 を 得 る 目
的 で 本研究 を 行 っ た 。
2 .  従来の研究概要
P-サ イ メ ン よ り テ レ ブ タ ノレ 酸 の 製 法 を 大別 す る と 気相接触酸化法 と 主主 相酸化法 に 分 か れ る 。 前者
の 気相法 は 最 も 理想的 で 且つ 経済的 な 方 法 で あ り 岡 田 ， 伏崎両氏， 黄 ， 井 本 両氏， S R RafikovA 
等 に 依 り 研究 さ れ ， 何 れ も 軽 石 担 体 で V20S 触媒 を 用 い 300�500 0C の 温 度範 囲 で 空 気 を 併 用 し て
反応 を 行 っ て い る 。 黄 ， 井 本両氏 は 最適 条 件 で 少 量 の ト リ ノレ 酸 (T. 酸 〉 と 痕 跡 の テ レ プ タ Jレ 酸 ( T. 
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P. 酸 〉 を 得 た の み で僅 か の ト リ ノレ ア ノレ チ ヒ ド ， ク 主 シ ア ノレ デ ヒ ド の 混在を 認 め た と 報 じ て い る 。 岡
田 ， 伏崎両氏 はT. 酸 ， ク ミ ン ア ノレ デ ヒ ド 及 び Fー オ キ ν イ ソ プ ロ ピ ノレ 安息香酸を 単離確認 し ， 此殺
な 条11jー で は メ ナ ノレ 基 よ り イ ソ プ ロ ピ ノレ 基 の 酸化 が 起 り 効 く ， 此 れ は 反応 品伎 が 似 い 在 日長着 で l白」 温 に
な る と 認 め ら れず， 又空 気量が増加 す る と 触媒 の 桜 響 が 認 め ら れず ， 酸化生成物 の 収量 も 減少す る
と 報 じ て い る 。 此織 に 気相法 で は 好結果が得 ら れず ， 此 の 方 面 の 触媒 の 研究 も 少 く 相 当 困 難 が 予 組、
さ れ る 。
i夜 十Li酸化法 に は 空気酸化， 硝酸 酸 化 ， 硝酸空気酸化， Ma02 硫酸酸化 ， 酸 素加圧酸化等が あ り ， 空
気酸化 に つ い て は 増 尾 ， 加藤両氏 ， 黄， 1+本両氏 ， Sensemann氏等 の 報 告が あ る が 増 尾 ， 加 藤 両 氏
はFー す イ メ ン (P. c.) の 肖 温欣相空気酸化 175�1860C を 行 い 主 に P- メ チ ノレ プ セ ト ブ エ ノ ン ， P- ト
リ ノレ 酸 ， 2-3 デ メ チ ル 2-3 デ (P- ト リ ノレ 〉 ブ タ ン を 生成 し ， 硫酸， 的 性加主bl_'lj は 酸化反応 を 抑制
し 無 触媒 の 湯合が誌 も 良品で あ る と 報 じ て い る 。 11山 本 ， 主主 両氏 も ベ ン ゾ イ ノレ バ ー オー キ サ イ ド 触媒 を 用
い ほ ほ 同 様 な 結呆 を 得 ， 見; に 生成 す る P- 乙/ メ ン ハ イ ド ロ パ ー 才 キ ナ イ ド の 操度 と 温度 と の 尉係 を 調
べ 1250C以下 の 温度 で は P. c. の メ ナ ノレ 基が酸化 を 受 り て ク ミ ン ア ノレ デ ヒ ド ， ク 之 ン 酸 を 生成す る が ，
T . 酸 ， T. P 酸 は 生成 し な い と 述 べ ， そ の 酸化機構 に つ い て 推楽 し て い る 。 前 に は Schrader氏 k
び Fischer氏等が P. c. を 北性 ソ ー ダ 放 で 空 気酸化 し て T.酸及 び 少 量 の T. P. l'i支 を 得 て い る 。 以上
の 如 く 空 気雌化 に 依つ て は良い 結米が得 ら れ て い な い 。
硝酸酸化 に つ い て は 井 本 ， 黄両氏 は45 % 硝阪 で 90�95 0C でT.酸 'ï4 . 1 % ， T. P. 酸 17 . 9 % を 得 ， 11)(、
相空気酸化生成 物 の 硝酸酸化 に 依 り ， 45 % 硝 酸 で 95�100 0じ 又 は 沸点 に て 20�30 % の T. P. 肢 を 得
て い る 。 比 の 場 合 ノミ ー オ キ サ イ ド を 1O�20 % 合 む も の は T. P. 酸 の 収量 を 増加 し 其 れ以 上55 % 含 む
も の は 逆 に T. P. 酸 ， T酸 の 収量が 着 る し く 孤 じ ， 空 気酸化 物 の 併 用 は T. P. 肢 の 合成に は 良 く な い
と 報 じ て い る 。 祖父江， 斉藤両氏 は 無 触媒 で 低加j王酸 化 に 依 り 40 % 硝 酸 で T. P. 酸75 % ， V20S 触媒
を 則 い て 60 % 硝酸 で65 % の T. P. 酸 を 得 て い る 。 又堤氏等 も 酸 素加 圧酸化 に 依 り P.c. の ア ノレ カ リ 水
溶依 を 用 い Fe20a の 様 な 金 属 酸 化物 を 触媒 と し て 20atm 160 0 C で 理 論 収 量62 9合 究 極 収 量 82 % の
T. P 酸 を 得 た と 報 じ て い る 。又硝酸空気酸化 に つ い て は 貢 ， 井 本 両 足 の 研治2 あ り ， V20S 触媒 を
用 い ， 反応時 聞 を 短縮 し T. P. 自主 の 収量を 向 上 し 最高 42 . 5 % を 得 ， 又硝酸空気併 用 酸化 の 際生ず る 廃
ガ ス に 依 る P. c. の 酸化 で は90 % の 酸化が得 ら れ主 と し て T. 酸 を 生成 し 此 れ は 次 の 本酸化 に 依 っ て
も 酸化 さ れ な く ， 酸 化 の 途 中 で メ タ ノ ー ノレ を 添加 し て エ ス テ ノレ 化 を 行い な が ら 酸 化 を 行 い ヂ メ チ ノレ
エ ス テ ノレ と し て 7U % の好収量 を 待 て い る 。 又硝酸空気酸化に よ り ニ ト ロ 化合 物 を 生成 し 側 鎖が ニ ト
ロ 化 さ れ た も の と 核 に ニ ト ロ 基が入っ た も の と が あ り ， 此 の 核 に 入っ た ニ ト ロ 化 合 物 は 酸 化 に 依 り
ニ ト ロ ト リ ノレ 酸 ， ニ ト ロ テ レ ブ タ ノレ 酸 を 生 じ 製 品 純度 を 必 る く す る と 云 い 比れ を 除 去 す る 為 め に 苛
性 ア ノレ カ リ 性 で 亜 鉛還元后， 水蒸 気蒸泌 を 行っ て も 除 去 は 凶 雑 で あ る と 報 じ て い る 。 又菅谷氏等 は
酸化剤 と し て 硝酸 ， 過 マ ン ガ ン 酸 加J里 ， 過硫 酸 ア ン モ ン で 酸化 し 次 に ア ル カ リ 溶液 中 で酸化 し 殆 ど
定量的 に T. P. 酸 を 持 て い る 。 そ の 他 に も 比較的好結果を得 た と の 報告 も あ る 。 T. 酸 の 酸化 に つ い
て は小林， 秋 吉 両氏 は 抜 相空 気酸化 を 行 い ， ト リ ノレ 酸鉄， ト リ ノレ 酸 ニ ッ ケ ノレ ， ナ ブ テ ン 酸 コ パ ノレ
ト 等 を 触媒 と し て 用 い て い る が 余 り 良 い 結果 が得 ら れ て い な い 。 又 麻 薙， 水谷両氏等 は Mn02 硫
酸酸化 に 依 り P. c. よ り T. P. 駿 を 65 % の 収率 で 得 て い る 。
次 ぎ に Pー キ 乙/ レ ン の 硝 酸 酸化 に つ い て u. s. 2 ， 766 ， 280 及 び 2 .766 ， 281(1956)Brit . 720 ， 384 及
び 720， 385 ( 1954) の特許 が あ る 。 其 の ヰI Brit. に 依 る と 沸騰 状 態 の Pー キ 乙/ レ ン に70 % の 硝酸 を
加 へT.酸 を 得 て 此 に 鉱 油 を 力u へ 170� 180 0C に て 撹f干 し な が ら ， 水分を 除 去 し つ つ叩 % 硝酸 を 滴下
し て 酸 化 を 行 い T. P. 酸 が好収率で得 ら れ る と 報 じ て い る 。又 u.s. で は Fー キ ジ レ シ を 130�140 oC
近 く に 加 熱 し 撹持 し な が ら 70 % 硝酸 を 除 々 に 加 え 反応 中 は 水 分 を 除 去 し て 25 % の T.P.酸 と 75 % の T.
酸 を 得 た 。 又最初か ら 鉱 油 を 加 え て 行 い ， 生成す る 75 % の T. 酸 が 更 に T.P.酸 に 酸 化 さ れ好結果 を 得
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た と 報 じ て い る 。
以 上 の 多 く の 波 相法 の 中 ， Bdt. U. S. の 特 許 を 除 い て 他 は す べ て 反応容器 中 に 硝酸 を 入れ加熱 し
つ つ P. C. を 泊 下 し て い る が反応 仁11 に 蒸 発 逃 散 す る 硝 倣 量 も 多 く iìí: が っ て 硝 酸 の 使 用 量が不 当 に 多
量 の #Í{ に 考 え ら れ る 。 又反応 LjJ に生成す る 水分 に つ い て も 顧慮 さ れ て い な い 。
依 っ て 著 者等 は Brit. 及 び u. S. の 特許 を 参考 と し て 加 熱 さ れ た P. C. 中 に 硝駿 を 滴下 し 又 溜
出 水分 も 適 時分離 除 去す る 様 に し て 収率 の 向 上 と 硝酸 消 費 量 の 減 少 を 試 み た 。
3 実験方法及実験結果
逆 流 冷 却i 器 ， 温度計， f党枠装 置 及 び 硝酸 滴 下 m 分被漏斗 を 附加 し た
250cc 容 の 四 口 プ ラ ス コ を 用 い 油 浴上に て 加熱 す る 。 冷 却 器 の 下 端 に
は ， 図- 1 に 示す様 な水分分離器 を 附 し 反応 中 に 溜 出 し た 水分 を 除 去
す る 。 P. C. は 市販 品 を 精 製 蒸 溜 し て 171�1750C に 溜 出 し た も の を
用 い た 。 P C. の 使 用 量， 硝 波 浪 度 ， 硝 酸 と P. C. の モ ノレ 比， 反応温
度 等 の 反 応 うた1't は 后 記 の 表ー1 に 示 し た 。 硝肢 を 除 々 に ì�;j下す る と 反
応 が 進む に 従 が い 窒素酸化 物 の ガ ス を 生 じ P. C. は 乳化状， 油 J 犬 と 変
化 し 終 に 全 部 固休酸 と な る 。 反応后一昼夜放置 し 内 符 物 を v.産過水洗す
る と 白 色 な い し ?��七炎筒色 の 結f引 を う る 。 此 れ を 1N の 苛性 ソ ー ダ に 溶
解 し ， 少 量 の itU �沿末 を 添 加 l し 枝、っ き フ ラ ス コ 内 で 還 元 を 続 け る 。 残滴 図-1
副主 は 水 浴 で 加 熱 し な が ら 5N の 血酸 を n ぎ ， 冷 却 ;i?j 沈 澱 し た 生成物 を 強 過 し ， ハ ロ ゲ ン イ オ シ が 無 く
な る 迄水洗 す る 。 こ の 酸 を ソ ッ ク ス レ ー 抽 出 器 を m い ト ノレ エ ン 処理 し て T. 酸 (m . p. 175�1780C) 
を 批 出 し T. P. 酸 と 分離 す る 。 T. P. 阪 は メ チ ノレ ア ノレ コ ー ノレ と 硫酸 で 常法通 り エ ス テ ノレ 化 を 行い 約
半 量 の ア ノレ ゴ ー ル を 溜 去 し ， 希炭酸 ソ ー ダ溶i皮 で 中 和 す る と 淡黄褐色針状結晶 を う る 。 此 れ を メ チ
ノレ ア ル コ ー ル よ り 再 結品 す る と ， ジ メ チ ノレ ブ タ ノレ 酸 エ ス テ ノレ (m. p.  140 0C) を 得 る 。 其 の 結果 を
表-1 に 示 し た 。
No. 1"1 
(g) 
1 * 16 . 6  
2 15 . 5 
3 11 . 0  
4 42 0 
5 39 . 0  
6 ※ 15 . 0  
7 15 . 0  
8 15 . 0  
9 20 . 0  
10 15 . 0  
表-1
硝西支出度 硝 日峻 f之応11M支

























31 . 5  (385) 90�95 
7 . 68 (90) 93�97 
8 .42 (70) 90�95 
100�05 
9 . 45 (79) 105�104 
反 応 時 間 T. 酸 T. P. í岐 !fで 収 註
(h) g( % ) g( % )  gO 合 j
3 . 5  1 . 3  (6 . 3) 1 . 3  (6 . 3) 1 . 5  
r : �  2 . 9(18 . 7) 0 . 8  (4 . 2) 3 . 7(22 . 9) 
8 : g  3 . 7(33 . 3) 1 . 1  (8 . 1) 4 . 8(41 .4)  
3 . 5 
4 . 0 8 . 7(20 . 7) 4 . 5(8 . 6) 13 . 2(29 .4)  
3 . 5  
! : � 10 . 5(26 . 9) 4 . 5(9 . 3) 15 . 0 (36 . 2) 
7 . 5 7 . 3(48 . 7) 3 . 0(16 . 2) 10 .3(64 . 9) 
6 . 0 7 . 2(48 . 0) 2 . 0(10 . 8) 9 . 2(58 . 8) 
6 . 0 6 . 4 (42 . 6) 2 .7(14 . 6 )  9 . 1(57 . 2) 
� : �  9 . 0(45 . 0) 2 . 7(10 . 9) 11 . 7(55 .9) 
4 . 4 6 . 0 (40 . 0) 4 . 8(26 . 0) 10.8(66 .0)  
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キ Pt ア ス ベ ス ト O . lg 触媒 と し て 添 加 し た 。
※ 反応器 中 に 硝酸 を 入れ P. C. を 滴下 し た 。
考 察
P. C. の 硝酸酸化 に 依 る T. P 酸 の 合成 は 黄 ， 井 本 両氏 の 他， 秋吉， 橋 本 両主 は 50 % 硝酸 で'7 . 3
% の 収量を 報 じ ， W. F. Tuley， C. S .  Marvel 氏 等 は T. 酸 を 得 る 目 的 で 官 産物 と し て T. P.酸 を
4 % 得 て い る が 何 れ の 場合 も 主 と し て T. 酸 が生成 し て い る 。 ;本実験 で 高温高波 度硝酸酸化 で は ，
反応時 間 の 経過 と 共 に 反応生成物 は褐色 と な り 4�9 % の T. P. 酸， 20�30 % の T. 酸 を 生成す る
が ， 複雑 な酸化反応 を 伴 い ， タ ー ノレ 状 物質 が 多 く 生成す る 。 70 % 硝酸 で は 亜 鉛還元溜 出 液 の 量 よ り
見 て ， ニ ト ロ 化合物が 多 く 生成 し て い る 様 に 思 わ れ る 。 45 % 硝酸 ， 60 % 硝 酸 で は 殆 ど 差が 認 め ら れ
な か っ た 。 又高温に て は ， モ ノレ 比が小 さ く て も 充分反応 が 進 み ， 生成物 は 結晶 状 と な る が タ ー ノレ 状
物質が 多 く 収率 は 悪 る く な る 様 で あ る 。 白 金 ア ス ベ ス ト 触媒 は モ ノレ 比 を 小 さ く し て 酸化 を 促 進す る
と 考 え 使 用 し た が 余 り 効 果 は 見 ら れ な か っ た 。 100 0C 以下 の 反応温度 で は 生成水分等 の 溜 出 除去が
不充分 で あ る 。 又低温 90� 110 0C で は 40�50 % の T. 酸 ， 1O�20 % の T. P. 酸 が 得 ら れ る が ， 見
掛 上殆 ど 結晶 状 で も ， ア ノレ カ リ に溶解す る と 不溶性油状物質が残 り 易い の で ， 少 く と も 10 モ ノレ 比以
上 の 硝酸 が必要 の 様 で あ る 。 井本， 黄両氏 の 硝駿酸化法 の 結果 と 比較 し て 見 る と ， T. P. 酸 は 10 %
収 量が高い が ， T 酸 が 少 く 全 収 量 で は 良 く な い 。 此 れ は タ ー ノレ 状物質が残 る 為 め で ， 硝酸 モ ノレ 比を
大 と す れ ば 無 く な る も の と 考 え ら れ る 。 し か し 硝酸 の み の酸化 で 此れ以 上 の 収 量 の 増加 は 他 の 実験
例 よ り 見 て も 望 め な い 織 に 思 わ れ る の で 引 き 続 き 反応媒 体 と し て 鉱油 の 利 用 ， 硝酸 と P. C. と の 同
時滴下， 触媒 を 充填 し た 反応管 中 を P. C. と 硝酸 を 液相 に て 通過 さ せ ， 酸化す る 方法等 を 実験 中 で
あ る 。
5 総 括
1 .  P. C. の 硝酸滴下 に よ る 硝酸酸化で T. 酸 ， T. P. 酸 へ酸化す る 際 の 硝酸使 用 量， 濃度， モ ノレ
比， 反応温度 ， 反応 時 間 等 を 調 べ た 。
2 .  61 % 硝酸 を 用 い ， 105�1l0 oC と の 反応温 度 で硝酸 モ ノレ 比 9 . 45 に て ， 最高 26 % の T. P. 酸
を 得 ， 全収量は66 % で あ っ た 。
3 .  高 温 で70 % 硝酸 を 用 い ， T. P. 酸 8 . 1 % ， T酸 33 . 3 % を 得 た 。 又61 % 硝酸を 用 い ， モ ノレ 比 3 .
14で T. P. 酸 9 . 3 % ， T. 酸 26 . 9 % を 得 た が ， 低 温に 於 け る よ り 良結果が得 ら れ な い 。
4 .  P . C. 滴下 に 比較 し て ， T .  P. 酸 収 率 は 10 % 程度 多 く ， 硝酸 モ ノレ 比 は 13以下 で あ る 。
5 .  反応温度 は 100 。 以上が良 く ， 反応 中 は 適 当 に 水 分 を 除 去す る 事 が 望 ま し い 。
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